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© Verdlckungsmlttel-Zubereitung auf Polyurethanbasis und ihre Verwendung zur Verdickung 
wassriger Systeme. 

© Verdickungsmittel-Zubereitung zur Verdickung waBriger Systeme, besteherid aus einem Gemisch aus a) 
einem Urethangruppen aufweisenden, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Verdickungsmittel. b) einem 
nicht-ionischen Emulgator, c1) miridestens einem. eine acetylenische Dreifachbindung und gegebenenfaJls 
Ethergrupjpen aufweisenden Diol und gegebenenfalls c2) weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln und die Verwendung 
der waSrigen Losungen oder Dispersionen dieser Zubereitungen als verdickend wirkende Zusatzmittel in 
waBrigen Systemen 
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Die Erfindung betrifft eine neue Verdickungsmittel-Zubereitung zur Verdickung waBriger Systeme, die 
sich durch eine besonders niedrige Eigenviskositat bei gleichzeitig hoher Verdickungswirkung auszeichnet, 
sowie ihre Verwendung. 

Verdickungsmittel auf Polyurethanbasis fur waBrige Systeme werden in zahlreichen Veroffentlichungen 
5 beschrieben (vgl. z.B. DE-OS 1 444 243, DE-OS 3 630 319, EP-A-0 031 777, EP-A-0 307 775, EP-A-0 495 
373, US-PS 4 079 028, US-PS 4 155 892, US-PS 4 499 233 Oder US-PS 5 023 309). 

Diesen Verdickungsmitteln des Standes der Technik gemeinsam ist das gleichzeitige Vorliegen von (i) 
hydrophilen Segmenten in einer Menge von mindestens 50 Gew.-%, (ii) hydrophoben Segmenten in einer 
Menge von maximal 10 Gew.-% und (iii) Urethangruppen. Unter "hydrophilen Segmenten" sind hierbei 
10 insbesondere Polyetherketten mit mindestens 5 Kettengliedern zu verstehen, deren Alkylenoxid-Einheiten 
zumindest zu 60 Mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Unter "hydrophoben Segmenten" sind hierbei 
insbesondere Kohlenwasserstoff-Segmente mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen zu verstehen. 

Die nachstehend genannte Komponente a) der erfindungsgemaBen Zubereitungen entspricht vorzugs- 
weise dieser Definition. 

75 Diese Polyurethanverdicker eignen sich als Hilfsmittel fOr die Einstellung von rheologischen Eigenschaf- 
ten von waBrigen Systemen wie Auto- und Industrielacken, Putz- und Anstrichfarben, Druck- und Textilfar- 
ben, Pigmentdruckpasten, pharmazeutischen, kosmetischen Zubereitungen, Pflanzenschutzformulierungen, 
Fullstoffdispersionen usw.. 

Obwohl die bekannten Polyurethanverdicker eine breite Anwendung finden, weisen sie einen wesentli- 

20 chen Nachteil auf: Sie besitzen in Form ihrer waBrigen Losung eine zu hohe Eigenviskositat, die ihre 
Einarbeitung in die waBrigen Systeme sehr erschwert. 

In der Vergangenheit wurden viele Versuche unternommen, die Eigenviskositat der Verdickungsmittel 
herabzusetzen. Bereits bei der Herstellung der Verdicker wurde versucht, z.B. durch Erniedrigung des 
Molekulargewichts die Eigenviskositat zu erniedrigen. Dies hat aber innerhalb einer homologen Reihe eine 

25 Verschlechterung der Verdickerwirkung zur Folge. 

Eine andere Moglichkeit, die vlskositat von waBrigen Losungen von Polyurethanverdickern herabzuset- 
zen besteht darin, sie mit Emulgatoren wie alkoxylierten Alkoholen Oder Phenolen zu versetzen. Diese 
Methode hat jedoch den Nachteil, daB diese Hilfsmittel in hohen Konzentrationen verwendet werden 
mtlssen, urn eine ausreichende Herabsetzung der Eigenviskositat des Verdickers zu erreichen. Aber auch 

30 mit dieser MaBnahme la Bt sich die Eigenviskositat der Verdicker nicht immer - und insbesondere nicht bei 
hochwirksamen Verdickungsmitteln - auf das gewiinschte Niveau erniedrigen. 

Eine gangige Methode, die Eigenviskositat der waBrigen Polyurethanverdickerlosungen herabzusetzen, 
ist der Zusatz von wassermischbaren Losungsmitteln wie z.B. wasserloslichen ein- oder mehrwertigen 
Alkoholen. Der wesentliche Nachteil dieser an sich sehr wirksamen Methode liegt in der Verschlechterung 

35 der Umweltvertraglichkeit der waBrigen Zubereitungen. Dazu kommt, daB die Menge an Losemitteln, die 
zum Erreichen einer gewUnschten Vlskositat zugesetzt werden mOssen, oft relativ hoch ist. GroBere Anteile 
an Losemitteln konnen auch zu einer Verschlechterung der anwendungstechnischen Eigenschaften der 
wSBrigen Zubereitungen fuhren, wie z.B. der Streicheigenschaften oder der StabiHtat. 

Der naheliegende Gedanke, die Vlskositat der waBrigen Losungen durch VerdUnnen mit Wasser 

40 herabzusetzen, ist selbstverstandlich mit einer nachteilhaften Abnahme der Konzentration des Wirkstoffs 
und damit bei gleicher Gesamtdosierung der verdickenden Wirkung verbunden. 

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand daher darin, neue Verdickungsmittel-Zubereitun- 
gen auf Polyurethanbasis fOr waBrige Systeme zur Verfugung zu stellen, die in Form ihrer waBrigen 
Losungen oder Dispersionen im Vergleich zu analogen Systemen des Standes der Technik bei zumindest 

45 gleich guter Verdickerwirkung eine deutlich erniedrigte Eigenviskositat aufweisen. 

Diese Aufgabe konnte Uberraschend dadurch gelost werden, daB den Verdickungsmitteln auf Polyureth- 
anbasis (= Polyurethanverdicker) neben den groBtenteils an sich bereits bekannten Emulgatoren als 
weitere Zusatzmittel bestimmte dreifach ungesattigte Alkohole der nachstehend als Komponente c1) naher 
beschriebenen Art zugesetzt werden. Hierbei wurde beobachtet, daB die gleichzeitige Zugabe der nachste- 

so hend naher beschriebenen Komponenten b) und d) auf einen Synergismus bezuglich der viskositautser- 
niedrigenden Wirkung hinauslauft, da bei gleicher Konzentration der Emulgatoren b) in Anwesenheit der 
erfindungswesentlichen Hilfsmittel c1) eine wesentliche Reduzierung der Eigenviskositat der waBrigen 
Losungen bzw. Dispersionen resultiert, bzw. umgekehrt, zur Einstellung einer vergleichbaren Eigenviskositat 
in Anwesenheit der erfindungswesentlichen Hilfsmittel d) weit geringere Konzentrationen an Emulgatoren 

55 b) erforderlich sind. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge eine Verdickungsmittel-Zubereitung zur Verdickung waBriger 
Systeme, bestehend aus einem Gemisch aus 

a) einem Urethangruppen aufweisenden, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Verdickungsmittel, 
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b) einem nicht-ionischen Emulgator und 

c) mindestens einem weiteren Zusatzmittel, 
dadurch gekennzeichnet, da8 die Komponente c) aus 

cl) mindestens einer Verbiridung der Formel 



10 



15 
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gegebenenfalls nebeh weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln c2) besteht, wobei in dieser Formel 
Ri und Ra fUr gleiche Oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste und 
R2 und R4 fur Wasserstoff oder gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste stehen, 
Q fur Aikylenoxideinheiten stent, wie sie bei der Alkoxylierung von Alkoholen mit Alkylen- 

20 oxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen erhalten werden, und 

n fur Zahlen vori 0 bis 120 stent. 

Gegehstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser VerdickungsmittelZubereitung in waBrigen 
Systemen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus waBrigen Kraftfahrzeug- und Industrielacken, Putz- 
und Anstrichfarben. Druck- und Textilfarben, Pigmentdruckpasten, waBrigen pharmazeutischen, kosmeti- 
25 schen Formulierungen, Pflanzenschutzformulierungen, Fullstoff- und Pigmentdispersionen, Zubereitungen 
von Waschmitteln, Klebstoffen, Wachsen und Polituren sowie fur die Erdolforderung. 

Die Komponente a) der erfindungsgemaBen Zubereitungen besteht aus Pblyurethariverdickungsmitteln 
der an sich bekannten Art mit dem obengenannten Mindestgehalt an hydrophilen bzw. hydrophoben 
Segmenten und Urethangruppen. 
30 Bei der Komponente b) handelt es sich vorzugsweise urn mindestens eine Verbindung der Formel 

RWQVHJy (il) 

in weicher 

35 R fur eihen gegebenenfalls inerte Substituenten aufweisenden Kohlenwasserstoffrest, insbesondere 
aliphatischen, aromatischen, araliphatischen oder alkaromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 
50 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fur einen, gegebenenfalls mehrere aromatische Ringe umfas- 
senden und/oder inerte Substituenten aufweisenden aromatischen oder alkaromatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 6 bis 40 Kohlenstoffatomen steht. 

40 X fOr Sauerstbff oder einen Rest der Formel 



— r- 

« (QVH 
steht, 

Q f fur Aikylenoxideinheiten steht, wie sie bei der Alkoxylierung von Alkoholen oder sonstigen 
so StartermoIekDIen mit C2-C4-Alkylenoxiden entstehen, wobei CP vorzugsweise fOr Ethylenoxid- 

und/oder Propylenoxid-Einheiten steht. mit der MaBgabe, daB mindestens 70 Mol-% dieser 
Einheiten Ethylenoxideinheiten darstellen, 
x fOr eine Zahl von 1 bis 300, vorzugsweise 2 bis 200 und besonders bevorzugt 5 bis 100 steht und 
y fur eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 und besonders bevorzugt 1 bis 4 steht. 
55 Es handelt sich bei den Komponenten b) urn an sich bekannte Alkoxylierungsprbdukte von geeigneten 
Startermolekulen, wobei als Alkylenoxid insbesondere Ethylenoxid, Propylenoxid oder die isomeren 
Butylenoxide in Betracht kommen. Vorzugsweise handelt es sich bei den Alkylenoxiden jedoch urn 
Ethylenoxid oder urn Gemische von Ethylenoxid mit Propylenoxid mit einem Gehalt an Ethylenoxid von 
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mindestens 70 Mol-%. Grundsatzlich moglich ist die Verwendung unterschiedlicher Alkylenoxide nacheinan- 
der, so da8 unterschiedliche Polyetherblocke entstehen. 

Geeignete StartermolekOle sind insbesondere der obengemachten Definiton von R, X und y entspre- 
chende mono- Oder polyfunktionelle Alkohole, Phenole oder Amine wie beispielsweise n-Hexanol, n- 
Dodecanol, Stearylalkohol, Phenol, technisches Isononylphenol, oder Verbindungen der Formeln 




m = 0,5 -2,8 



OH 




p = 0,5 -2,8 



(m und p sind statistische Mittelwerte) 

Auch Amine wie beispielsweise n-Hexylamin, Hexamethylendiamin, n-Dodecylamin oder Stearylamin sind 
im Prinzip als StartermolekOle denkbar, allerdings weniger bevorzugt. 

Die erfindungswesentliche Komponente d) besteht aus mindestens einer Verbindung der obengenann- 
ten Formel (I) mit der bereits obengenannten Bedeutung der einzelnen Variablen. Besonders bevorzugt sind 
solche Verbindungen der Formel (I), fur welche 

Ri, R2, R 3 und R4 jeweils gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen dar- 
stellen, 

Q fUr Ethylenoxid- und gegebenenfalls Propylenoxid-Einheiten steht, mit der MaBga- 

be, daB mindestens 70 Mol-%, vorzugsweise 100 Mol-% der Alkylenoxide aus 
Ethylenoxid bestehen, und 
n fOr 0 bis 20 steht. 

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von Acetylen 
mit Aldehyden bzw. Ketonen 

R1-CO-R2 bzw. R3-CO-R4 

und gegebenenfalls anschlieBende Alkoxylierung der resultierenden Diole entsprechend den gemachten 
AusfUhrungen. Besonders gut als Komponente d) geeignet ist gegebenenfalls mit 1 bis 20 Mol Ethylen- 
und/oder Propylenoxid alkoxyliertes 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol. 

Weitere, gegebenenfalls mitverwendete Hilfsmittel c2) sind beispielsweise mehrwertige Alkohole wie 
beispielsweise Ethylenglykol, die u.a. zur Formulierung der Einzelkomponenten dienen konnen. 

In den erfindungsgemaBen Verdickungsmittel-Zubereitungen liegt die Komponente b) in einer Menge 
von 0,5 bis 80, vorzugsweise 5 bis 60 und besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
Gesamtgemisch, die Komponente d) in einer Menge von 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30 und besonders 
bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch vor, wobei die Gesamtmenge der Komponenten 



4 



EP 0 618 243 A2 



b) und d) bei maximal SO, vorzugsweise maximal 70 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch, betragt Unter 
"GesamtgemiscrT ist hierbei die Gesamtheit der wasserfreien Einzelkomponenten a), b) und c1) zu 
verstehen. 

Neben diesen erfindungswesentiichen Einzelkomponenten konnen, wie bereits ausgefuhrt, noch weitere 
s Hilfsmittel c2) vdrliegen. Der Gewichtsanteil dieser Hilfsmittel liegt jedoch bei maximal 30 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht des oben definierten "Gesamtgemischs". 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen kann in an sich bekannter Weise erfolgen. So 
konnen beispielsweise die Kompohenten b) und c1) nacheinander unter RQhren und gegebenenfalls 
Erwarmen zu dem gegebenfalls in Wasser gelosten Polyurethanverdicker a) zugegeben werden; ebenfalls 
w moglich ist die Herstellung einer Primarmischung aus den Komponenten b) und d), die anschlieBend zum 
gegebenenfalls in Wasser gelosten Polyurethanverdicker a) zugegeben wird. Hierbei ist Jedoch auf die 
Homogenitat der Gemische aus b) und d) zu achten, da diese Komponenten in der Regel hicht unbegrenzt 
mischbar sind. In diesem Zusammehhang kommt beispielsweise die Mitverwendung von ublichen Losungs- 
bzw. Verdunnungsmitteln ais Komponente c2) zwecks Verbesserung der Mischbarkeit der Einzelkomponen- 
15 ten in Betracht. 

Eine weitere Variante der Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen besteht in der Zugabe der 
Komponenten b) und d), sowie von Wasser zum Polyurethanverdicker a) unmittelbar nach dessen 
Herstellung. Diese Methode ist besonders bevorzugt, weil sie wirtschaftliche Vorteile gegenUber den 
vorstehend genarinten Methoden bietet. 

20 Die gebrauchsfertigen erfindungsgemaBen Zubereitungen stellen in der Regel waBrige Losungen oder 
Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 10 bis 80, vorzugsweise 30 bis 60 und besonders bevorzugt 40 
bis 50 Gew.-% dar, wobei unter "Feststoff" das oben definierte "Gesamtgemisch" zuzOglich gegebenenfalls 
voriiegenden weiteren Komponenten c2) zu verstehen ist. 

Die Beurteilung der Eigenviskositat der erfindungsgemaBen Zubereitungen kahn nach bekannten 

25 Methoden erfolgen, wie z.B. im Haake-Rotationsviskosimeter RV 12 oder im Brookfield-Viskosimeter. Die 
Viskositat kann in breiten Grenzen variieren. Vorzugsweise besitzen sie aber FlieBeigenschaften, die eine 
problemlose Handhabung durch GieBen, Pumpen usw. ermoglichen. Sie liegt, gemessen bei 10,3 s" 1 und 
23 'C, bei 100 bis 60.000 mPa.s, bevorzugt bei 100 bis 20.000 mPa.s, besonders bevorzugt bei 100 bis 
10.000 mPa.s. 

30 Die erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen aufgrund ihrer relativ niedrigen Eigenviskositat auch in 
ihrer konzentrierten Form der erfindungsgemaBen Verwendung zugefuhrt werden. Besonders bemerkens- 
wert in diesem Zusammenhang ist die Beobachtung, daB die Verdickerwirkung in den erfindungsgemaBen 
Zubereitungen trotz der vergleichweise deutlich erniedrigten Eigenviskositat der erfindungsgemaBen Verdik- 
kungsmittel nicht vermindert wird. 

35 Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Zubereitungen liegt in ihrer Vertraglichkeit mit den zu 
verdickenden waBrigen Systemen, z.B. Dispersionsfarben, was eine leichte Einarbeitbarkeit der Verdik- 
kungsmittel ermoglicht, wobei gleichzeitig die sogenannte Reifezeit der erhaltenen verdickten Zubereitun- 
gen, d.h. die Zeit bis zum Erreicheh der maximal moglichen Viskositat, in der Regel wesentlich verkiirzt 
wird. 

40 Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich zur Verdickung von waBrigen bzw. uberwiegend 
waBrigen Systemen wie Farben, Druck- und Pigmentpasten, FOIIstoff- und Pigmentdisperslonen, Textih 
Leder- und Papierhilfsmittel, Zubereitungen fiir die Erdolbeforderung, Zubereitungen von Waschmitteln, 
Klebstoffen, Wachsen, fur Polituren, Formulierungen fOr pharmazeutische und veterinMre Zwecke, Pflanzen- 
schutzzubereitungen, kosmetische Artikel usw.. Auch das Wasser selbst kann mit den erfindungsgemaBen 

45 Polyurethanverdickern angedickt werden, urn dann gegebenenfalls mit weiteren Zusatzen versetzt zu 
werden oder selbst zu waBrigen Zubereitungen zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verdickungsmittel-Zubereitungen eignen sich nicht nur zur Verdickung von rein 
waBrigen Systemen sondern auch von solchen Systemen, die anteilmaBlg organische Losurigsmittel oder 
andere fluchtige Zusatze wie beispielsweise mehrwertige Alkohole enthalten. Selbstverstandlich konnen die 

so zu verdickenden waBrigen Systeme die in solchen Systemen Ublichen Hilfs- und Zusatzmittei wie Entschau- 
mer, FlieB- und Vertaufhilfsmittel, FUllstoffe, Pigmente u.dgl. enthalten. 

Beispiele fur waBrige Systeme, die erfindungsgemaB verdickt werden konnen sind waBrige Polyacrylat- 
dispersionen, waBrige Dispersionen von Mischpolymerisaten olefinisch ungesattigter Monomerer. waBrige 
Polyvinylacetatdispersionen. waBrige Polyurethandispersionen, waBrige Polyesterdispersionen und insbe- 

55 sondere gebrauchsfertige Zubereitungen der oben bereits angesprochenen Art auf Basis derartiger Disper- 
sionen. 

Im Falle der Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitungen zur Verdickung von Dispersionsfarben 
fUhrt dies oftmals zu einem verbesserten Verlauf dieser Systeme und zu einer verbesserten Oberflachenbe- 
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schaffenheit der aus derartigen Dispersion sfarben hergestellten Rime. Ein weiterer Vorteil der erfindungsge- 
maBen Zubereitungen liegt in dem Umstand begrOndet, daS ihr Einsatz in pigmentierten bzw. Fullstoffe 
enthaltenden Dispersionsfarben oftmals zu einer verbesserten Benetzbarkeit dieser Festkorper fUhrt, wo- 
durch der DispergierprozeB, d.h. die Herstellung der gebrauchsfertigen Dispersionsfarben erleichtert wird. 
5 Lackfilme, die unter Verwendung von erfindungsgemSfl verdickten Dispersionsfarben hergestellt werden, 
zeichnen sich im ubrigen oftmals durch einen verbesserten Glanz aus. 

Die nachstehenden Beispiele dienen der weiteren ErlSuterung der Erfindung. 

Beisplele 1 bis 5 

TO 

Herstellung eines Polyurethanverdickers a): 

5680 Gew.-Teile linearer Polyethylenglykolether (Molekulargewicht 6000) werden in einer RUhrapparatur 
mit 1250 ml Benzol und mit 23 ml 1 n H2SO4 versetzt und 3 Stunden auf 105*C erhitzt Wahrend dieser 

75 Zeit, in der das Benzol im Kreislauf gefUhrt wird, werden 45 ml Wasser abgeschieden. Dann wurde das 
Benzol, zuletzt im Vakuum von 14 mm Hg, in 1 Stunde und 45 Minuten abdestilliert. Bei 75 *C werden dem 
Polyethylenglykolether 0,336 Gew.-Teile Eisenacetylacetonat hinzugefUgt und wShrend 1 Stunde bei glei- 
cher Temperatur gelost. Dem so vorbehandelten Polyethylenglykolether werden bei 75 • C 98 Gew.-Teile 
Toluylen-2,4- und Toluylen-2,6-diisocyanat (MischungsverhSltnis 65:35) sowie 235 Gew.-Teile Stearylisocy- 

20 anat hinzugefUgt. Nach Einmischen der Isocyanate wird eine geringfUgige exotherme Reaktion beobachtet. 
Weiteres einstOndiges RUhren bei 100*C unter Stickstoff als Schutzgas fUhrt zum Reaktionsende. Das 
Reaktionsprodukt ist nach dem AbkUhlen ein testes, leicht zerbrechliches Wachs. 

Zu 22 g des so hergestellten Polyurethanverdickers a) wurde als Komponente b) yerschiedene Mengen 
eines nichtionischen Tensids der Formel 

25 




sowie als Komponente c1) verschiedene Mengen 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol, sowie Wasser (auf 
100 g) zugegeben. Die Gemische wurden 30 Minuten bei 60 °C gerOhrt (500 U/Min.), anschlieBend 8 
40 Stunden bei 50 *C und dann 8 Stunden bei Raumtemperatur gelagert Die Viskositat der so erhaltenen 
Losungen wurden im Haake-Viskosimeter RV 12, MeBkorper SV DIN, bei 23 'C und 10.3 s" 1 gemessen 
und sind in Tabelle 1 aufgefUhrt. 

Tabelle 1 

45 



Zusammensetzung der Verdickungsmittel-Zubereitung (Gew.-%, Rest Wasser) 


Beispiel Nr. 


Verdicker a) 


Komponente b) 


Komponente c1) 


Viskositat (mPa.s/ 23 -C) 


1 


25 


25 


0,5 


24500 


2 


25 


25 


1,0 


16300 


3 


25 


25 


2,0 


12700 


4 


25 


25 


3,5 


6300 


5 


25 


21,5 


3,5 


6500 
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V rgl Ichsb Ispi 1 1 bis 3 

Es wurde wie in Beispiel 1 bis 5 gearbeitet, jedoch wurden die Komponenten b) und c1) nicht Oder nur 
einzeln zugegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

5 

Tabelle 2 



Zusammensetzung der Verdickungsmittel-Zubereitung (6ew.-%, Rest Wasser) 


Vergleichsbeispiel Nr. 


Verdicker a) 


Komponente b) 


Komponente c1) 


Viskositat (mPa.s/23*C) 


1 


25 






zu hoch 2) (nicht meBbar) 


2 


25 






29500 


3 


25 




1 % '> 


zu hoch 2> (nicht meBbar) 


3a 


25 




5% '> 





1) nicht vollstandig loslich 

2) >60000 mPa.s 



20 

Beispiele 6 bis 9 

Es wurde verfahren wie in Beispielen 1 bis 5 beschrieben, jedoch wurde als Verdicker a) eine 
25 Verbindung gemaB US-Patentvorschrift 4 079 028 Beispiel 79, eingesetzt. Die Zusammensetzung und die 
Viskositaten der erhalterien Losungen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Tabelle 3 
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Zusammensetzung der Verdickungsmittel-Zubereiturig ((3ew.-% t Rest Wasser) 


Beispiel Nr. 


Verdicker a) 


Komponente b) 


Komponente c1) 


Viskositat (mPa.s/ 23 * C) 


6 


25 


15 


1 


15000 


7 


25 


15 


2 


7900 


8 


25 


15 


3 


5400 


9 


25 


15 


5 


4100 
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Vergleichsbeispiele 4 und 5 

Es wurde verfahren wie in Beispielen 6 bis 8 beschrieben, jedoch dhne die erfindungsgemaBe 
Kdmbination der Komponenten b) und c1). Die Ergebnisse gehen aus Tabelle 4 hervor. 

45 

Tabelle 4 



Zusammensetzung der Verdickungsmittel-Zubereitung (Gew.-% t Rest Wasser) | 


Vergleichsbeispiel Nr. 


Verdicker a) 


Komponente b) 


Komponente c1) 


Viskositat (mPa.s/ 23 ■ C) 


4 


25 






zu hoch ^ (nicht meBbar) 


5 


25 


15 




zu hoch (nicht meBbar) 



55 1)>60000 mPa.s 
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B Ispl I 10 bis 13 

Die nachfolgenden Beispiele zeigen, daS die verdickende Wirkung der Komponente a) durch die 
viskositStserniedrigenden Zusatze b) und c1) nicht negativ beeinfluBt wird. 

Messung der Verdickerwirkung 

Zu jeweils 98 g einer handelsUblichen Polyacrylatdispersion (®Dilexo RA3 der Firma Condea, 2 000 
Hamburg, werden in fOnf Parallelversuchen jeweils 2 g einer wasBrigen Losung einer Verdicker-Zubereitung 
zugegeben. Die Konzentration der LSsungen liegt jeweils bei 2.5 Gew.-%, bezogen auf den Polyurethanver- 
dicker a). Die so hergestellten Gemische werden 5 Minuten bei 2 000 U/Min. geruhrt. Die so erhaltenen 
homogenen Dispersionen werden 24 h bei 23 *C gelagert. AnschlieBend wird wie oben beschrieben die 
Viskositat gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgefOhrt. 

Tabelle 5 



Beispiel Nr. 


Verdickungsmittel-Zubereitung aus Beispiel Nr. 


Viskositat (mPa.s) (23 *C) 


9 


6 


13000 


10 


7 


13100 


11 


8 


13200 


12 


9 


13100 


13 


Vergleichsbeispiel Nr. 


5 13000 



Beispiele 14 bis 22 

Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 1 bis 5 beschrieben, jedoch wurde als Verdicker a) eine Verbindung 
analog US-Patentschrift 4 079 028, Beispiel 79 genommen, jedoch mit Hexamethylendiisocyanat anstelle 
von Toluylendiisocyanat. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. In Tabelle 6 sind auch die 
gemaS Beispielen 10 bis 13 gemessenen Verdickerwirkungen der erfindungsgemaBen Zubereitungen 
aufgefUhrt, die zeigen, daB deren Einsatz keinen negativen EinfluB hat. 

Tabelle 6 



| Zusammensetzung der Verdickungsmittel-Zubereitungen (Gew.-%, Rest Wasser) 


Beispiel Nr. 


Verdicker a) 


Komponent e b) 


Komponent e c1) 


Viskositat mPa.s 


Verdickerwirkung 
mPa.s/23 * C 


14 


25 


15 


1 


47500 


13100 


I 15 


25 


15 


2 


23300 


13000 


16 


25 


15 


3 


16000 


13200 


17 


25 


15 


5 


12000 


13200 


18 


25 


20 


3 


13200 


13300 


19 


25 


25 


5 


9600 


13100 


20 


22 


22 


3,5 


6800 


13300 


21 


22 


18,5 


3,5 


7540 


13000 


22 


18,5 


22 


3,5 


3860 


12800 
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Vergl ichsb ispi I 6 bfs 8 

Es wurde gearbeitet wie in Beispielen 14 bis 22 beschrieben, jedoch ohne die erfindungsgemaBen 
Kombinationen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt. 

Tabelle 7 



Zusammensetzung der Verdickungsmittef-Zubereitung (Gew.-%, Rest Wasser) 


Vergleichsbeispiel 
Nr. 


Verdicker a) 


Komponente b) 


Komponente c1) 


ViskositSt 
(mPa.s/23'C) 


Verdickerwirkung 
mPa.s 


6 


22 


22 




40500 


13200 


7 


22 


22 


Ethylenglykol 3,5 


20500 


13300 


8 


22 


22 


Butyldiglykol 3,5 


12800 


13000 



Beispiele 23 bis 29 

Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 20, jedoch wurden anstelle des Emulgators b) aus Beispiel 1 andere 
Emulgatoren b) eingesetzt. Die Viskositaten und die Verdickerwirkungen sind in Tabelle 8 aufgefUhrt. 

Tabelle 8 



Beispiel Nr. 


Komponente b) 


Viskositat (mPa.s/23*C) 


Verdickerwirkung (mPa.s/23*C) 


23 


Oleylalkohol/20 EO 


23700 


13400 


24 


Stearylalkohoi/30 EO 


57900 


13000 


25 


Stearylalkohbl/10 EO 


>60000 


13700 


26 


Nonylphenol/30 EO 


10350 


13150 


27 


Nonylphenol/10 EO 


7000 


13550 


28 


Emulgator WN 1} 


7900 


13200 


29 


®Borchigen Q 


7200 ! 


13300 



1) nichtionisches Tensid, Hersteller: Bayer AG, Leverkusen 

2) nichtionisches tensid (50 %ig in Wasser), Hersteller: Gebr. Borchers AG, Goslar 



Vergleichsbeispiele 9 bis 15 

Es wurde gearbeitet wie in Beispielen 23 bis 29 beschrieben, iedoch ohne die Zugabe der Komponente 

d). 
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5 



Vergleichsbeispie I 
Nr. 


betspiei Nr. 


viskositat (mra.s) 


Verdickerwirkung (mPa.s) 


9 


23 


>60000 


13400 


10 


24 


> 60000 


13650 


11 


25 


>60000 


13680 


12 


26 


>60000 


13650 




27 


44200 


13330 


14 


28 


46300 


13000 


15 


29 


41050 


13580 



75 

Belspiele 30 bis 33 



Es wurde wie in Beispiel 20 beschrieben gearbeitet jedoch wurde als Komponente c1) mit verschiede- 
nen Mengen Ethylenoxid aikoxyliertes 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol eingesetzt. Viskositaten der 
erftndungsgemSBen Verdicker-Zubereitungen sind in Tabelle 9 aufgefUhrt 



Tabelle 9 



Beispiel Nr. 


Gew.-% Ethyloxid in 
Komponente B 


Viskositat mPa.s 


Verdickerwirkung mPa.s 


30 


20 


7900 


13300 


31 


40 


11200 


13650 


32 


65 


15080 


13600 


33 


85 


20500 


13650 



Belspiele 34 bis 38 



Es wurde wie in Beispiel 20 beschrieben gearbeitet, jedoch wurde anstelle der Komponente c1) die 
gleiche, jedoch mit Losungsmitteln abgemischte Verbindung eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 
aufgefuhrt. 

Tabelle 10 



Beispiel Nr. 


Gew.-% Losungsmittel in 
Komponente c1 ) 


Viskositat mPa.s/23-C 


Verdickerwirkung mPa.s/23*C 


34 


50 % Ethylenglykol 


11750 


13300 


34a 


25 % Ethylenglykol 


9450 


13500 


35 


50 % Propylenglykol 


12980 


13600 


35a 


25 % Propylenglykol 


9800 


13500 


36 


50 % 2-Ethylhexanol 


7540 


13300 


37 


1 5 % Tetraethylenglykol 


8590 


13600 


38 


15 % Polyethylenglykol MG 400 


8950 


13600 
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B Isp! I 39 

Zu einer Glanzdispersion auf Acrylatbasis folgender Zusammensetzung 



70 



75 



20 



AMP 90^ 

Borchigen ND 2 *, 25%ig in Wasser 
Neocryl AP 2860 3) 

Verdickungsmittel-Zubereitung aus Vergleichsbeispiel 2 

erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 5 

T1O2-RHD-2 

Methoxybutanol 

Propylenglykol 

Butyldiglykol 

Wasser 

Neocryl XK 62 4 > 
Wasser 



2,5 g 


2,5 g 


13,6 g 


13,6 g 


3,2 g 


3.2 g 


20,0 g 






27,7 g 


225,0 g 


225,0 g 


17,0 g 


17,0 g 


17,0 g 


17,0 g 


17,0 g 


17,0g 


44,7 g 


42,0 g 


540,0 g 


540,0 g 


100,0 g 


100,0g 



2) Netzmittel, Gebr. Borchers AG, Goslar 

3) Entschaumer, JCJ Resins, Runcorn, England 

4) anionische Dispersion auf Basis Acrylat/Styrol, JCJ Resins 



wurden 0,5 Gew.-% mit 1:9 mit Wasser verdOnnter Pigmentpaste Colanylblau A2 R100 (Hoechst AG) 
zugegeben. Die Farbe wurde auf Karton mit dem Pinsel appliziert und nach Abtrocknen wurde die 
Farbausbeute visuell gemaB einer von 1 (beste Probe) bis 5 reichenden Skala visuell beurteilt. 

Beurteilung der mit erf ihdungsgema Bern Verdicker hergestellten Farben: 1 

Ohne Komporiente c1): 3 

Beisplele 40 bis 42 und Vergleichsbelsplele 16 bis 18 

Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 39 beschrieben, jedoch wurden nach der gleichen visuelleh Skala 
der Verlauf. die Entluftungs- und die Oberflacbenbeschaffenheit des entstandenen Aufstriches beurteilt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 11 aufgefuhrt: 



40 



45 



50 



55 
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Oberflachenbeschaffenheit 






i- CM 




mschaft 


EntlGftung 




.f- CM 




O) 

Lu 


Verlauf 


t- CM 








Verdickungsmittel-Zubereitung 
aus 


Beispiel 5 

Vergleichsbeispiel 2 


Beispiel 5 

Vergleichsbeispiel 2 


Beispiel 5 

Vergleichsbeispiel 2 


Vergleichsbeispiel 
Nr. 


CO 




CO 




Beispiel 
Nr. 


O 

-«* 


5 


CM 
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B ispiel 43 und V rgleichsb Ispt 1 19 

s Nachfolgendes Beispiel zeigt, daB die erfindungsgemaBen Verdickungsmittel-Zubereitungen eine deutli- 
che Ersparnis in der Reifezeit der Farbe und im Glanz der Aufstriche ermoglichen. Es wurden Glarizdisper- 
sionen wie in Beispiel 39 beschrieben hergestellt und ihre Viskositat in Haake-Vtskbsimeter RV 12, 
MeBkorper SV bei 23 *C gemessen. Die erhaltenen Viskositaten geheh aus Tabelle 12 hervbr. 

id Tabelle 12 



75 



Beispiel Nr. 


Vergleic 
hsbeispiel 
Nr. 


Verdicker aus 


Viskositat. bei x U/Min. (Pa.s) 


nach Std. 


Glanz nach 
Gardner 
(60 *C) 








x = 1 


2 


4 


8 


16 


32 


64 






43 




Beispiel 5 


25 


22 


19 


15 


13 


10 


8 


2 


85,6 




19 


Vergleichsbeispiel 2 


25 


22 


19 


15 


13 


10 


8 


24 


81,1 



Belspiele 44 und 45 und Vergleichsbeispiele 20 bis 25 

Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 5 bzw. Vergleichsbeispielen 2 bzw. 3 beschrieben, jedoch wurden 
handelsObliche Polyurethanverdicker eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 aufgefUhrt. 

Tabelle 13 



30 




Zusammensetzung (%, Rest Wasser) 






Bsp. 
Nr. 


Vergleichsbeispiel 
Nr. 


Verdicker 
D 


Verdicker 


Komponente 
A 


Komponente 
B 


Viskositat 
(mPa.s) 


Verdickerwirkung 
(mPa-s) 


35 




20 


Coatex 
BR 900 


25 






zu hoch 2) 








21 


Coatex 
BR 900 


25 


25 




8.600 


2.900 


40 




22 


Coatex 
BR 900 


25 




5 


zu hoch 2) 






44 




Coatex 
BR 900 


25 


21,5 


3,5 


2.600 


2.900 


45 




23 


Coatex 
BR 910 


25 






zu hoch 2> 








24 


Coatex 
BR 910 


25 


25 




5.300 


2.800 


50 




25 


Coatex 
BR 910 


25 




5 


zu hoch 2) 






45 




Coatex 
BR 910 


25 


21 f 5 


3.5 


1.600 


2.800 



1) Hersteller: Coatex S.A., Frankreich 
55 2) > 60 000 mPa.s 
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Pat ntansprilche 



1. Gegebenenfalls eine waBrige Losung oder Dispersion darstellende Verdickungsmittel-Zubereitung zur 
Verdickung waBriger Systeme, bestehend aus einem Gemisch aus 

a) einem Urethangruppen aufweisenden, in Wasser loslichen Oder dispergierbaren Verdickungsmit- 
tel, 

b) einem nicht-ionischen Emulator und 

c) mindestens einem weiteren Zusatzmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) aus 

c1) mindestens einer Verbindung der Formel 



&1 R 3 

f r 

R r C C=C — C R, (I) 



gegebenenfalls neben weiteren Hilfs- und Zusatzmitteln c2) besteht, wobei in dieser Formel 
Ri und R3 fUr gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste und 
R2 und R* fur Wasserstoff oder gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste stehen, 
Q fOr Alkylenoxideinheiten steht, wie sie bei der Alkoxylierung von Alkoholen mit 

Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen erhalten werden, und 
n fUr Zahlen von 0 bis 120 steht. 

2. Verdickungsmittel-Zubereitung gemaB Anhspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) 
aus mindestens einer Verbindung der Formel 



R-[X-(QVH] y (") 

besteht, wobei in dieser Formel 

R ftir einen gegebenenfalls inerte Substituenten aufweisenden Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 

50 Kohlenstoffatomen steht, 
X fur Sauerstoff oder einen Rest der Formel 

— r~ 

(Q')x-H 



steht, 

CT fur Alkylenoxideinheiten steht, wie sie bei der Alkoxylierung von Alkoholen mit Alkylenoxiden 

mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen erhalten werden, und 
x fur eine Zahl von 1 bis 300 und 
y fUr eine Zahl von 1 bis 20 stehen. 

3, Verdickungsmittel-Zubereitung gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponen- 
te b) aus Verbindungen der Formel (II) besteht, wobei 

R fUr einen, gegebenenfalls mehrere aromatische Ringe umfassenden und/oder inerte 

Substituenten aufweisenden aromatischen oder alkaromatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit insgesamt 6 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
X fOr Sauerstoff 

Q f fOr Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten steht, mit der MaBgabe, daB minde- 

stens 70 Mol-% der Reste Ethylenoxideinheiten darstellen, und 
x und y die in Anspruch 2 genannte Bedeutung haben. 



14 



EP 0 618 243 A2 



4. Verdickungsmittel-Zubereitung gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
c1) aus mindestens einer Verbindung der Formel (I) besteht, wobei 
Ri und Fb jeweils fOr Methylreste stehen, 
R 2 und FU jeweils fur 2-Methyl-propyl-Reste stehen. 
5 Q fOr Alkylenoxideinheiten stent, die zu 70 bis 100 Mol-% Ethylenoxideinheiten und zum 

Rest Prbpenoxideinheiten darstellen, 

und 

n Kir 0 bis 20 stent. 

w 5. Verdickungsmittel-Zubereitung gemaB Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
b) in einer Menge von 0,5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch und die Komponente c1) in 
einer Menge von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch vorliegen mit der MaBgabe, daB die 
Gesamtmenge der Komponenten b) und c1) bei maximal 90 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgemisch 
liegt, wobei unter Gesamtgemisch die Summe der Komponenten a), b) und c1) zu verstehen ist. 

75 

6. 1 bis 80 gew.-%ige waBrige Losungen Oder Dispersionen der Verdickungsmittel-Zubereitungen gemaB 
Anspruch 1 bis 5. 

7. Verwendung der Losungen oder Dispersionen gemaB Anspruch 6 als verdickend wirkehde Zusatzmittei 
20 in waBrigen Systemen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus waBrigen Kraftfahrzeug- und 

Industrielacken, Putz- und Anstrichfarben, Druck- und Textilfarben, Pigmentdruckpasten, waBrigen 
pharmazeutischen, kosmetischen Formulierungen und Pflanzenschutzformulierungen, FUHstoff- und 
Pigmentdispersionen, Zubereitungen von Waschmitteln, Klebstoffen, Wachsen und Polituren, sowie fur 
die ErdolfQrderung. 

25 
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